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Bei einar toe au inrM to .- t Auawatt dar Moncmetan und threr 
MangenwBTh&ltnfes© aus Styroi, Acryl- undtodar Mathacryf- 
1 amid. N-Memytctacfytamid und/odor N-Methytofcriefhacryt- 
amtd srid durch Copotymarisalton in Gaganwart etnas Enw»- 
galors und eims rai&efischen Initiators wafirigs Coporyroen- 
a^-Dispersionon tarstaObar. weiefce in K ouAjuialto n mit Arm- 
TOplasthazxan w&rmartar&ara Uterzugsrmttol mit a usge- 
zeicftntf&n Bgansctiaftan ergaban. Disss Ifearzugsmftei 
ergroan hochelastisctte, vuetteftoastikndge, gut haftende und 
if)hterfru49 C je r R^ J ^ a ^^tti T tu ngen. (31 28 085) 
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Dr.DA/'as 

Verfahre.. zur Herstellung von waBrigen Copolymerisa t- 
Dispersionen und Verwendung dsr Dispersionen 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahrer. zur Herstellung 
von waBrigen Copolymerisat-Dispersion und die Verwendung 
dieser Dispersionen fur die Herstellung von durch Warms ver- 
netzbaren ( war mehart bare n) 0 ber z uge n . 

5 

Fur die Herstellung von warrcehart-baren Uberzugen besitzen 
waBrige Copolyuierisat-Dispersionen besonderes Interesse, 
weil sie nicht brennbar sind und physiologisch weniger 
bedenklich als Losemittel enthalten.de Oberzugsmi ttel . 

10 AuBerdea entfallt die Wiedergewinnung von teurea Losemittel . 
Neben den Eigenschaf ten, die man von alien Kunststof f-Dis- 
persionen fordert , wie gutes FiieSverhalten und dadurch 
Verarbeitbarkeit , Koagulatf r eiheit , Lager- und Temperatur- 
bestandigkeic, ist bei Copolysierisat-Dispersioner. . die als 

15 3inde:aittei zur Herstellung von varmehartbaren 3oerz\:gep. 

verwendet were en soiien, ncch besonders wichtig, ca-- g.;- 
pigmentierbare una gut haftence Oberzugsmittel erhalt, die - 
schon bei Raurnternperatur trocknen und keine Risse oder 
sonstigen Filnstorungen aufweisen. Die daraus ents cancer-;-:: 

20 uberzuge sollen dann durch Waraebehandiung hartbar sein. Zu 
diesen Zweck enthalten die den Dispersionen zugrundeiiegen- 
den Copolymerisate reaktive Gruppen im Moiekul, welche sit 
reaktiven Gruppen bestimmt er Harze, insbesondere Aninoplast- 
Harze, reagieren, so daB das Bindetsittel vernttzt. 

25 

Neben den Vorteilen, wie beispielsweise niedrige Viskcsitat 
bei hohers Feststof fgehalt , hones Moiekulargewicht ; A b ;c ese-.- 
heit f luchtiger Losemittel, oesitzen waBrige Ccpcly-erisat- 
Dispersicnen fur war me hart bare Oberzuge auch Nachteile, wie 
30 beispielsweise mangelnde F ignentbene tzung , mangelr.ee Haftung 
auf dec Untergrund der ruittels dieser Dispersion hergestell- 
ten C berzugssittel und urizur eicher.de Elastizitat ccr ei'.c-r- 
brannten False. 
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Bekannt jsind Mischungen von wassrigen Polyaerylat-Disper- 
sionen oit Polyepcxiden als reaktive Partner (vgl. DE-AS 

11 99 ^20). Lackfilme aus diesen Mischungen versproden bei 
der Bewitterung und vergilben bei Einwirkung von UV-Licht. 

Bekannt sind auch in wassriger Dispersion voriiegende Copo- 
lymerisate, die vorwiegend aus dL , &-ungesat tigten Carbon- 
saurenitriien entstehen und die mit Amine- oder Phenol-Form- 
aldehyd-Kondensationsprodukten vernetzbar sind (vgl. DE-AS 

12 48 194). Diese Produkte sind jedoch als Binderaittei fur 
hochwertige Metalllacke nicht geeignet, da die aus ihnen 
hergestellten Lackfilme hinsichtlich der Vergilbungsneigung 
Flexibiiiuat und Haft f estigkeit nicht den Anspruchen der 
Praxis gerecht werden. 

Es sind auch wassrige Copoiymerisat-Dispersionen bekannt, 
der en zugrundeliegende Copolymerisate hydroxylgruppenhal- 
tige, stickstof f reie Moncmereinheiten enthalten (vgl. 
DE-OS 22 52 065). Mittels dieser Dispersionen kann zwar der 
Glanz und die Kratzf est igkeit der aus ihnen hergestellten 
Lackfilme verbessert werden, aber auch in diesem Fall genug 
die Flexibilitat der Lackfilme nicht den Anspruchen der 
Praxis. 

Weiterhin sind auch wassrige Copo-lymerisat-Dispersionen be- 
kannt, zu deren Herstellung aromatische Monovinylmonomere 
mit Acryl- oder Methacrylsaureestern und Monomeren mit Hy- 
droxyl-, Amid-, Amin-, Carboxyl- oder Epoxidgruppen copoly- 
merisiert werden (vgl. DE-OS 22 11 169, DE-OS 27 09 308). 
Diese Dispersionen lassen sich jedoch nicht nach ublichen 
Rezepturen in hochwertige, warmehartbare Wei&lacke uberfuh- 
ren, da roan nach dem Einbrennen blasige Lackfilme mit ge- 
ringes Glanz und mangelhafter Chemiekalienbestandigkeit • 
erhalt. 

Aufgabe der Erfindung ist die Schaffung einer wassrigen 
Dispersion eines Copolymerisats , welches mit einem Amino- 
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pla^tharz in der Waroe vernetzbar ist und zu besonders fie- 
xiblen und fehlerfreien Uberzugen fur metallische Unter- 
grunde fuhrt. 



5 Es wurde nun gefunden, daB bei einer bestiramten Auswahl der 
Monomeren und ihrer Mengenverhaltnisse aus Styrol, Acryl- 
und/oder Methacrylsaureestern , Acryl- und/oder Methacrylsau- 
re, Acryl- und/oder Methacrylamid , N-Methylolacrylamid und/ 
Oder N-Methylolmethacrylamid durch Polymerisation in Gegen- 

10 wart eines anionischen sowie gegebenenf alls nichtionischen 
Emulgatoren und von radikalbildenden Initiatoren eine 
waBrige Copolymerisat-Dispersionen herstellbar sind, welche 
in Kombination mit Aminoplastharzen warmehartbare Oberzuge 
mit ausgezeichneten Eigenschaf ten ergibt. Diese Oberzuge 

15 ergeben hochelastische , wetterbestandige , gut haftende und 
fehlerfreie Ober f lacherrfceschichtungen auf metallischen 
Untergrunden. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zum ncrsteilen 
20 von- waSrigen Dispersionen von Copolymerisaten, die nit 
Aminoplasten in der Warme vernetzbar sind, durch Copoly- 
merisation von Styrol und/oder Methylmethacryl als hart- 
rnachende Komponente*, 2-AthylhexyIacrylat und/oder 3utyl- 
acrylat und/oder Sthylacrylat als weichmachende Komponente, 
25 Hydroxyathyl(meth)acrylat uncf/oder Hydroxypropyl(meth)acry- 
lat, Acrylsaure und/oder Methacrylsaure sowie einem Amid 
und/oder einem N-Methylolamid und/oder einem veratherten 
N-Methylolamid einer a,B-ungesattigten Carbonsaure in 
wafiriger Phase in Gegenwart von Emulgatoren und radikalbil- 
30 denden Initiatoren, dadurch gekennzeichnet , daS eine Misch- 
ung aus 

I. -40 - 60 Gew.-% Methylmethacrylat oder Styrol oder eines 
Gemischs dieser Monomeren 

35 

II- 30 - 50 Gew.-* Xthylacrylat , Butylacrylat oder 2-Sthyl- 
hexylacrylat oder eines Gemischs dieser Momonmeren ^ 



3128025 
- - . . 



5 



III. -! 



V. 



IV, 



5_ — 15 Gew.-J Hydroxyathylacrylat , Hydroxyathylmethy- 
acrylat, Hydroxypropylacrylat Oder Hydroxylpropylmeth- 
acrylat oder eines Gemischs dieser Monomeren 
"t - 5 Gew.-% Acrylsaure oder Methacrylsaure allein 
oder iro Gemisch und 

0,5 - 5 Gew.-5 eines Araids oder N-Methylolaraids oder 
eines veratherten N-Methylolaraids einer «,£-ungesat- 
tigten Carb- nsaure oder eines Gercischs solcher Monome- 
ren copoly :erisiert wird. 



10 



Gegenstand der Erfindung 1st auch die Verwendung der nach 
diesem Verfahren erhaltenen Copolymerisat-Dispersionen fur 
die Herstellung von durch Warme vernetzbaren Oberzugen. 



Das er fin dungs gemaBe Polymerisations verfahren wird als Emul- 
sionspolymerisation in einem waBrigen Medium in den bekann- 
ten Apparaturen, beispielsweise in einem Ruhrkessel ait 

25 Heiz- und Kuhlvorrichtung, durchgefuhrt. Die Zugabe der Mo- 
noaeren kann in der Weise erfolgen, daB eine L5sung aus dera 
gesamten Wasser, dera Emulgator und einem Teil des Initiators 
vorgelegt wird und das Monomerengemisch und getrennt davon, 
aber parallel dazu der Rest des Initiators bei der Polymeri- 

30 sationstemperatur langsam zugegeben wird. Es ist jedoch auch 
xnSglich, einen Teil des Wassers und des Emulgators vorzule- 
gen und aus dem Rest des Wassers und des Emulgators und aus 
den Konoaeren eine Vcremulsion herzustellen, die in das 
Polytneri^ationsrailieu eingefuhrt wird, wobei der Initiator 

35 ebenfalls ebenfalls getrennt zugegeben wird. Die Polyaerisa- 
tion wird vorzugsweise in cer Weise durchgefuhrt, daB man 30 
- 50 Gew.-% des Wassers mit 10 - 50 Gew.-J des Eculgators | 



15 



Als hartmachende Koraponente I. wird bevorzugt Methyl- 
nethacrylat verwendet. Styrol kann alleine vervendet 
werden. Mit Rucksicht auf die Witterungs-, insbesondere 
die UV-Stabilitat , soil ie Mange an Styrol jedoch 
zweckmaoig nicht uber 30 Gew.-J, bezogen auf die 
Gesamtmenge der Monomeren, betragen. 
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bzw.. _Enulgatorgemisches vorlegt, und aus den Honoceren, dec 
restlichen Teil des Vassers und den . verbleibenden Einulgato- 
ren eine Voremulsion herstelit, die liber 1 - 3 Stur.den der 
erwarcten Losung zudosiert wird. 

5 

Die Polymerisationsteraperatur iiegt in Bereich von 20 bis 
100°C, vorzugsweise 40 bis 90°C, 

Das Kengenverhaltnis zwischen den Monomeren und dem Wasser 
10 wird so ausgewahlt, daS die resultierende Copolyrcerisai,- 
Dispersion einen Feststof fgehalt von 30 bis 60 Gew.-%, 
vorzugsweise 35 bis 50 Gew.-J aufweist. 

Als Emulgator wird vorzugsweise ein anionischer Emulgator 
15 allein oder im Genjisch eingesetzt- 

Beispieie fur anionische Enulgatoren sind die Alkaiisalze 
von Schwef elsaurehalbest-ern von Alkylphenoler. cder Alkor.c- 
len . f erner die Schwef elsaurehalbester von oxathyli-=~ter: 

20 Alkylphenolen oder oxathylier ten Alkcholen, vorzugsweise 
die Alkaiisalze des Schwef elsaurenaibej. :ers eines mit h - 
5 Mol Sthyienoxid pro Moi umgesetzten Nonyipher.ois , Alky I- 
oder Arylsulf onat , Natriu^laurylsulf at , Natriurnlauryl- 
athoxylatsulf at und sekundare Natriucalkansulf cnate , ceren 

25 Kohlenstof fkette 8-20 Kohlenstof f atome enthalt . Die 

Menge des anionischen Emulgators betragt 0,1 - 5,0 Gew.-2, 
bezogen auf die Monomeren, vorzugsweise 0,5 - 3,0 Gew.-?. 
Ferner kann zur Erhohung der Stabilitat der wassrigen 
Copolytrerisat-Dispersion zusatziich ein nichtionischer 

30 Eculgator von Typ eines athoxylierten Alkylphenols oder 
Fettalkobols , z.B. ein Additionsprodukt von 1 Mol Nonyl- 
phencl und 4 - 30 Kol Athyienoxid in Mischung mit. dea 
anionischen Emulgator eingesetzt werden. 

35 Das erf indungsgenaSe Verfahren wird in Gegenwart eines r^d: 
kalbiicenden Initiators durchgef uhrt , insbesondere einer 
Peroxid verbindung. Der Initiator ist wasserloslich oder 
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monomerloslich. Vorzugsweise wird ein wasserloslicher Ini- 
tiator verwendet. 

Als Initiatoren eignen sich die ublichen anorganischen Per- 
verbindungen, wie Amraoniumpersulf at , Kaliumpersulf at , Ammo- 
nium- Oder Alkalimetallperoxydiphosphat und organische Per- 
oxide, wie z. B. Benzoylperoxid , organische Perester, wie 
Perisopivalat zura Teil in Kombination mit Redukt ionsmi tt ein 
wie Natriumdisulf it , Hydrazin, Hydroxylamin und katalytische 
Mengen Beschleuniger wie Eisen-, Kobalt-, Cer- und Vanadyl- 
salze eingesetzt, vorzugsweise Alkali- bzw. Ammoniuroperoxy- 
disulfate. Zur Regelung des Molekulargewichts werden Verbin- 
dungen eingesetzt, die bei der Polymerisation von Acrylat- 
monomeren als Kettenabbr echer brauchbar sind. Neben perhalo- 
genierten Kohlenwasserstof f en- kann jede Verbindung mit der 
allgemeinen Formel R-SH (R = Alkyl, Aryl, Araikyl) verwendet 
werden. R ist vorzugsweise ein aliphat ischer Kohlenwasser- 
stoffrest mit 2 - 18 Kohlenstoff atomen , z. B. Sthylmercap- 
tan, n-Butyimsrcaptan, n-Oc tylmereaptan , Laurylmercaptan und 
t-Dodecyine reap tan. Der Regler wird in einer Menge von 0,01 
5,0 Gew.-J vorzugsweise von 0,5 - 3,0 Gew.-?, bezogen auf 
die Summe der Morromeren, eingesetzt. Wird fur bestimmte Ein- 
satzgebiete ein besonders hones Molekulargewicht ver-langt, 
kann die Emuisionspblymerisation auch ohne Regler durchge 
fuhrt werden. 

Zur Regelung des Molekulargewichts wird eine Verbindung 
verwendet, die bei der Polymerisation ven Acrylatmonomeren 
als Kettenabbrecher brauchbar ist. Neben perhalogenierten 
Kohlenwasserstof fen kann jede Verbindung der Forme! R-SH, 
worin R = Alkyl, Aryl, Araikyl, vorzugsweise einen Aikyl- 
rest mit 2 - 1 8 Kohlenstof fatoraen bedeutet, verwendet wer- 
den. 3eispiele fur derartige Verbindungen sine Athylcer- 
captan, n-Octylmercaptan , Laurylmeircaptan und t-Dodecylmer- 
captan. Der Regler wird in einer Menge von 0,01 - 5,0 
Gew. -J, vorzugsweise ven 0,5 - 3,0 Gew.-J, bezogen auf die 
Suame der Mononeren, eingesetzt. Wird fur b stimmteEin- 
satzgebiete ein besonders hohes Molekulargewicht verlangt, 
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kann die Eraulsionspolyraerisation auch ohne hegler durchge- 
fuhrt werden. 

Nach Beendigung des Zulaufs des Monomerengemisches wiro der 
5 gesamte Ansatz noch fur 1 - 3 Stunden bei 60 - 9G°C, vor- 
zugsweise bei 70 - 85°C, geruhrt. Anschlie&end wird die 
Dispersion mit einem tertiaren Amin, beispielsweise Tri- 
athylamin, Diathanolmonomethylamin, Triathanolamin , Dime- 
thy lisopropylhydroxy methyl amin, Dime-_hylaminoathanol , Di- 

10 methylaminopropanol, Diathylaminoathanol auf einen pH-Wert 
von 7,5 - 9,5 eingestellt. Besonders durch die Verwendung 
von Diathanolmonomethylamin, Dimethylaminoathanol und Di- 
methylaminopropanol erhalt man eine besonders gute Pigmenc- 
benetzung der Dispersionen und damit gute lacktechnische 

15 Eigenschaf ten . — 



Die durch das er f indungsgemaBe Verfahren erhaltenen Copoly- 
merisate haben Glasubergangstemperaturen (TG) im Bereich von 
0 bis +60°C, bevorzugt von +5 bis +35°C. Die minimalen 

20 Filmbildetemperaturen (MFT) korrelieren bei den vcrliegen- 
den wassrigen Copolymerisat-Dispersionen sehr gut mit den 
gemessenen TG-Werten, die nach der Methode der Differen- 
tialtherraoanalyse (DTA) an getrockneten Dispersionsf ilmen 
gemessen werden. Das er f indungsgemaBe Verfahren fiihrt zu 

25 Copolymerisaten, die eine mittlere TeilchengroBe von 0,05 
bis 0, 15/um aufweisen, bevorzugt von 0,07 bis 0,12^/um. 

Die erf indungsgemaB erhaltene wassrige Copolymerisat-Dis- 
persion ergibt in Mischung mit wasserloslichen und/oder 
30 wasserdispergierbaren Aminoplastharzen warmehartbare 

Oberzuge, die besonders elastische, haftfeste korrosions- 
und witterungsstabile Fuller, Struktur-, Deck- und Ein- 
schichtlackierungen ergeben. 

35 Unter Aminoplastharzen versteht man hitzehartbare Reak- 

tionsprodukte aus Aldehyden, vorzugsweise Formaldehyd, mit 
poly f unktionellen Amirien, wie beispieisweise Harnstoff, f 
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Melamin, Benzoguanamin Oder anderen Triazinen. Diese ,Harze 
sind haufig verathert, beispielsweise mit Methanol, ura die 
Loslichkeit in Wasser zu fordern. Ein haufig verwendetes 
Melaminharz ist Hexaraethoxyraethylmelamin , das in Wasser 
klare Losungen ergibt und deshalb besonders gut dosiert 
werden kann und zu lagerstabilen Bindemi ttelmischungen 
fuhrt . 

AuBerdem konnen herkomraliche alkylierte (beispielsweise 
butylierte) Melarain-Formaldehyd-Harze verwendet werden, 
vorausgesetzt , daB sie den Er f ordernissen der Wasserlos- 
lichkeit, der Vertraglichkeit oder der Dispergierbarkeit in 
dezn kornplett f orraulier ten Beschichtungssystem genugen. 

Die erf indungsgernafi erhalLene wassrige Copolymerisat-Dis- 
persion wird in der Art mit dera Aminoplastharz abgemischt, 
daB (bezogen auf Gesaratharzf eststof f ) 5 - MO Gew.-% Amino- 
plastharz bevorzugt 10 - 30 Gew.-J in der Bindemittelmi- 
schung enthalten sind* 

Die erf indungsgemaBen Copolymerisat-Dispersionen konnen mit 
Aminoplastharzen zu Klarlacken oder zu pigmentierten Lacken 
formuliert werden. Man geht bei der Lackhersteilung haufig 
so vor. daB man Pigraente und/ccter Fullstoffe mit ublichen 
Lackhilf smitteln , ggf- Hartungskatalysatoren und ggf. Neu- 
tralisationsmitteln zu einer Pigmentpaste anreibt, die dann 
mit dera Bindemittelsystem vermischt wird. Vielfach kann abe 
auch das Aminoplastharz als Anreibeharz (Pigmentbenetzungs- 
mittel) bei der Herstellung der Pigmentpaste dienen. 

Als Pigmente und/oder Fullstoffe konnen alle in der Lackin- 
dustrie ublichen Produkte eingesetzt werden, vorausgesetzt, 
sie sind unter alkalischen Bedingungen ausreichend stabil, 
damit das gebrauchsf ertige Oberzugsmittel mehrere Monate 
lagerfahig ist. Das Pigment kann in bei der Herstellung 
von pigmentierten, wassrigen Dispersionsfarben ublichen 
Weise dem Ansatz zugesetzt werden. Bei Lackformulierungen 
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a»it wassrigen Copolyraerisat-Dispersionen wird der Gianz 
haufig verbessert , wenn das Pigment in d.** Arainoplastharz 
eingeniahlen wird und dann die wassrige Pigmentpaste in die 
wassrige Copolyraerisat-Dispersion eingeaischt wird. Ein 
5 typisches Pigment zur Herstellung von WeiBlacken ist bei- 
spiel sweise Titandioxid . 

Es hat sich weiterhin gezeigt, daB die erf indungsgemaBen 
Copolymerisat-Dispersionen bereits von sich aus ein beson- 

10 ders ausgepragtes PigmentbenetzungsveraSgen besitzen. So 
wurde vor aliem fes tgestellt , daB diese Dispersionen mit 
anorganischen WeiBpigraenten wie z. 3. Titandioxid bis zu 
Gewichtsverhaltnissen Bindemittel/Pigment =1:1 als 
schleierfreie und hochglanzende Einbrennbeschichtungen 

15 verarbeitet werden' kSruien. Bisher bekannte fremdvernetzende 
reaktive Copolymerisat idispersionen mit ahniichea Poiymer- 
aufbau zeigen in dieser Pigmentierungshohe entveder eine 
deutliche Schleier biidung Oder sie sind nur unter starken 
Glanzveriusten verwendbar. Die graphische Darstellung sell 

20 diss naher eriautern. 

Es wurden Lacke nach Anwendungsbeispiel 1 hergestellt unter 
Verve ndung einer er f indungsgemaBen Dispersion nach 3eisolieI 
3 und verschledenen Dispersidnen gemaB DE-OS 2709308. Die 
25 Lacke warden auf Schleierbildung und Glanz gepruft. Is 

Diagrama ist die Reflexion in Abhangigkeit von der Pigrnentie 
rur.gshohe aufgetragen und zu jedem MeBpunkt die Beurteilung 
des Schleiers angegeben (Zahlen in Klammern : ^ = bestmog- 
licher Wert, 5 = geri ngstmoglicher Wert), 

30 

AuBer den Asinoplasuharzen k5nnen ais Pigmentbenetzungsmi t- 
zel verschiedene Produkte eingesetzt werden; meistens kenmen 
wasserverdunnbare Oder wasserl csliche naturliche oder 
synthetische Polymerisate zum Einsatz, deren Wasseraf finii,at 
35 durch eine groBere 2ahl von hydrophilen Molekulbestandteilen 
erreicht waird. GesaB der DZ-0S 25 05 829 werden z. 3. 
hochsiedende Addukte aus aliphatischen , j aehrwertigen Aikcho- 
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len mit ein m Molekulargewicht von 300 - 6000 mit Epoxiden 
eingesetzt . 

Bei der Formulierung von pigmentierten Beschichtungszusara- ? 
5 mensetzungen ist es vielfach nctwendig, auch sogenannte 
Dispergiermittel einzusetzen. Dabei ist die Wirkung des 
Dispergiermittels auf die Eigenschaf ten des fertigen Filmes 
zu berucksichtigen, z. B. auf die Wasserf estigkeit . Als 
Dispergiermittel werden z. B. die Ammoniumsalze Oder 
10 Alkalisalze von polymeren Carbonsauren eingesetzt. Die Menge 

und der Menge der eingesetzten Pigmente und der Bindemit Lei . 1 

Das fertig formulierte Oberzugsmittel kann zur Erhohung 
der Lagerstabilitat zusatzlich noch mit einem tertiaren 
15 Amin versetzt werden- Der bevorzugte pH-Bereich liegt bei 
pH = 7 - 9- ' .— 

Zur Senkung der Einbrenntemperatur kann dera Oberzugsmittel 
auch noch ein Hartungskataiysator zugemischt werden. 
20 Ein hlufig verwendeter Katalysator ist Paratoluolsulf on- 
saure. 

Die Oberzugsmittel auf der Basis der er f indungsgenaSen 
Copolymerisat-Dispersion konnen auf eine Vielzahl von 

25 Untergrunden aufgebracht werden, die allerdings gegen die 
Einbrenntemperatur stabil sein mussen. Aus diesem Grund 
eignen sich besonders metallische Untergrunde, beispiels- 
weise Gegenstande aus Eisen, Stahl, Aluminium, Kupfer, 
Bronze und Messing. Auch keramisehe Oberfiachen, Glas und 

30 Holz kSnnen uberzogen werden. Dispersionslacke konnen 

beispielsweise unter Verwendung von Spritzpistolen, . durch 
Streichen, Rakeln, Walzen Oder Eintauchen auf die Unter- 
grunde aufgetragen werden. In der Praxis wird der uberzogene 
Gegenstand vorwiegend an der Luft bei Raumtemperatur oder 

35 bei nur geringfugig erhohter Teaperatur abgeluftet und ge- 
trocknet. Darin wird der Oberzug durch "Einbrennen" bei einer 
Temperatur von 80° - 180°C ausgehartet. Die Gberzuge werden^ 

1 I 



in der Regei iiber einen Zeitraum von 10 - 30 Minuten einge- 
branhtr." Die Schichtdicken der eingebrannten Oberzuge liegen 
ira Ber ich von 15 bis 80 f vorzugsweise 25 bis 60/ura. 

Eingebrannte Klarlackf ilrae und pigmentierte Lackfilme auf 
der Basis der er f indungsgemafien Copolymerisat-Dispersion 
zeichnen sich durch guten Verlauf, gute Deckkraft, Glatte, 
Elastizitat, Glanz, Haftung, Wetterbestandigkeit und 
Vergil bungsres is tenz a us. 

Die folgenden Beispiele dienen zur naheren Erlauterung 
der Erfindung. Prozentangaben beziehen sich jeweils auf das 
Gewicht, die Mengenangaben bei Losungen und Dispersionen 
jeweils auf den Festkorper. 

Die Polymerisationsversuche werden in eineia Mehrhalskolben 
mit Ruhrer, Thermometer, Tropf trichter und Temperierbad 
durchgef uhrt . 

Wind als Regler ein Mercaptan verwendet, so ist in bekannte 
Weise darauf zu achten, daB das Mercaptan der Monomeren- ' 
mischung oder -voremiision erst kurz vor Beginn des Zudosie- 
rens zugesetzt wird, weil bei langerem Stehen der mercaptan 
haltigen Monomerenmischung oder -voremulsion eine Gelb- ode 
-Br-aun.f3r.bung-.au.ft.ri-t.t-. - 



Beispiel 1 




Methylmethacryiat 

2-Athylhexylacrylat 

Hydroxyathylmethacrylat 

N-Methylolacrylamid 

Methacrylamid 

Kethacrylsaure 

Natriumlaurylsulfat 
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6 g Ammoniumperoxydisulf at und 
T330 g Wasser 

wird eine Monomeremulsion hergestellt. Diese Emulsion wird 
zu einer Losung von 50 g Natriuralaurylsulf at und 3 g Amrac- 
5 niuraperoxydisulfat in 1100 g Wasser zudosiert. Die Zulauf- 
zeit bei +80°C betragt 2 Stunden, die Nachheizzeit bei 85°C 
betragt 3 Stundc-n. Die Copolyrcerisat-Dispersion wird mit 
einer waSrigen Losjng von Dimethylarainoathanol (25~%ig) 
auf pH = 8 eing* stellt. Die Copolyraerisat-Dispersion hat 
10 einen Feststof fgehal t von 50 %. 
T G = +14°C, MFT = +11°C. 



i 



Beispiel 2 
15 _ 

Zu einer Losung von 30 g Natriuralauryiathoxylatsulf at rait 
2-5 Mol Xthylenoxid und 3 g Ammoniumperoxydisul fat in 
1100 g Wasser dosiert man ein Monomerengemisch aus 

20 100 g Styrol 

1 150 g Me thy 1 me t h aery la t 

1060 g 2-Sthylhexylacrylat 

250 g Hydroxyathylmethacrylat 

50 g Methacrylsaure . 

25 30 g N-Methylolacrylamid 

50 g Natriumlaurylathoxylatsulfat 
(2-5 Mol Sthylenoxid) 

5 g Ammoniumperoxydisulfat und 

1400 g Wasser. 



30 



Die Zulaufzeit und Nachheizzeit wird nach Beispiel 1 
eingestellt . Die neutralisierte Copolymerisat-Dispersion 
hat einen Feststof fgehalt von 50 %. 
T- = 12°C, MFT = 10°C. 



I 



Beisgi 1 3 



Man verfahrt vie in Beispiel 1 , vervendet aber folgende 
schung: 

138 g Kethylmethacrylat 

*!38 g 2-AthylhexyIacryIat 

35 g Hydroxyathylraethacrylat 

7 g Kethacrylsaure 

4 g N-Kethylclacrylamid 

3 g Natriumlauryiathoxylatsulfat 

(2-5 Mol Athylenoxid) 

1 g Ammoniumperoxydisulf at und 

157 g Wasser. 

Die Mischung wird zu einer Losung aus 2 g Natriumlauryl 
athoxyatsulf at und 0,5 g Amrnoniunxperoxycisulf at in 135 
Wasser zucosier: . Mit Dirnetr.ylacincathanol wird auf pH 
5,2 eingesteilt- Die Copolymer! sat -Dispersion hat einen 
F eststof fgehait von 50 S- Der mittlere Teilchendurchmes 
ser aes Copciynerisats batragt 0 , 060 /um. 
T r = +1fc°C, MFT = +12°C. 



Beispiel 4 



Aus 



5*0 


g 


Methylraethacryiat 


360 


g 


2-Athylhexylacrylat 


70 


g 


Hydroxyathylcethacrylat 


30 


g 


Methacrylsaure 


8 


g 


Methacrylamid 


10 


g 


Natriumlaurylsulf at 


■ -a 


g 


Laury Inercaptan 


2 


g 


Anson iumperoxydisuif at 


470 


g 


Wasser 
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wird eine Emulsion hergestellt und zu einer Losung von 
6 g Natriumlaurylsulf at und 1 g Ammoniumperoxydisulf at in 
435 g Wasser zudosiert. Die mit Dimethy lisopropylhydroxy- 
methylamin auf pH = 8 gebrachte Dispersion hat einen Fest- 
5 stoffgehalt von 50 $. 

T Q = +34°C, MFT = +32°C. 



10 



Beispiel 5 



Aus 



360 g Methylmethacrylat 

320 g Butylacrylat 

70 g Hydroxyathylmethacrylat 

15 20 g Methacrylsaure.- 

20 g N-Methylolacrylamid 

20 g Methacrylamid 

12 g Natriumlaurylathoxylatsulf at 
(2-5 Mol Xthylenoxid) 

20 18 g Laurylmercaptan und 

900 g Wasser 

wird eine Monomeremulsion hergestellt und zu einer Losung 
von 12 g Natriumlaurylsulf at in 6G0 g Wasser zudosiert^. 

25 Als Initiator wird parallel zur Monomeremulsion eine 
Losung von 2 g Ammoniumperoxydisulf at in 40 g Wasser 
zugegeben. Nsch der Einstellung mit Dimethylaminoathanol 
auf pH = 8,5 erhalt man eine Dispersion mit einem Fest- 
stoffgehalt von 35 %. Der mittlere Teilchendurchmesser 

30 des Copolymerisats betragt 0,12/ura. 



A nwendungs beispiel 1 



35 



Herstellung einer WeiSlackf arbe 
sion nach Beispiel 5: 



auf der Basis der Disper- 



312302 5 
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A) Pigznentpaste 

i*,82 g 
4,82 g 
1,20 g 
0,36 g 
0,19 g 



0,07 g 
19,29 g 



Hexamethoxymethylmelamin (50 % in Wasser) 
Wasser ( deionisiert ) 
Natriumnitrit (5 % in Nasser) 
Natriumpolyacrylat (25 % in Wasser) 
Additionsprodukt von 1 Mol. Nonylphenol und 
6-10 Mol Athylenoxid 
handelsublicher Entschaumer 
Titandioxid (Rutiltyp) 



B) Bindemittel 

62 , g Dispersion nach Beispiel 5 (35 Jig) 
7,25 g Wasser 

Teil A) wird zunachst 16 Stunden in einer Kugelmuhle ge- 
mahlen, dann wird Teil B) zugemischt und das Geruisch er- 
neut fur 16 Stunden in einer Kugelmuhle abgerieben. 

Der WeiSlack hat eine Ausiaufzeit von 30 sec (DIN-Becher, 
DIN 53 211, 4 mm-Duse) und wird auf eine Spritzviskositat 
von 18-20 sec mit einer Wasser/Butylglykoimischung 
(7:3) eingestellt. Der spritzf ertige Lack hat ein Binde- 
mlttel/Pigment-Verha±t n is von ^ 1:0 , 8- und ein Festkorperver- 
haltnis von Dispersion/Melaminharz von -9:1 bei einera Lose- 
mittelgehalt von weniger a Is 2 %. Lackfilme auf Stahlblech 
zeigen einen Glanz von 85 % (bei 60°-Winkel DIN 67 530 ge- 
isessen). Alle Prufungen der Haftung bei langsamer und 
schlagartiger Untergrundverf orraung , sowie nach dem Gitter- 
schnittverfahren fuhren zu sehr guten Werten. 



Anwendungsbeispiel 2 



Herstellung eines grauen Spritzf Oilers auf der Basis der 
Polymerisatdispersicn nach Beispiel 3: 
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A) Pigtffcntpaste 





oO 


g 


Titanaioxia vnuLiioyp; 




40 


8 


Talkum 




80 


g 


Zinksulf ld/flariunisulf at 


5 


60 


g 


Kreide 




19 


g 


Kieselgel 




10 


g 


Strontiumchromat 




1 ,5 


g 


Flaramr uB 




10 


g 


Bleisilicochromat 


10 


8 


g 


Natriumpolyacrylat (25 % in Wasser) 




H ■ 


g 


flrtHS *- *i nnQnrnrti ilf t" vrtn 1 MoT Monvl nhpnol 








6 bis 10 Mol ftthylenoxid 




1 


ct 

o 


handelsublicher Entschaumer 




10 


g 


Natriumnitrit (10 % in Wasser) 


15 


20 


g 


Butylglykol — 




86,5 


g 


V/asser ( deionisiert ) 




B) Binde 


mitt 


el 




540 


g 


Dispersion nach Beispiel 3, 50-%ig 


20 


30 


g 


Hexame thoxymethylmeiamin 



Nach dem Verfahren geznafi Anwendungsbeispiei 1 stellt man ei- 

nen Spri.tzruller _ her.,, der _ ein_£opolymeriMt/ 

haltnis von 9:1 und ein Bindemittel/Pigment-Verhaltnis von 
25 1:1 aufweist. Die auf Stahlblech auf gespritzte Fuller farbe 
wird fur 20 min bei +150°C eingebrannt. Die Dispersicnsf ul- 
lerfiiine zeigen gute mechanische Eigenschaf ten und gute Be- 
standigkeitseigenschaften bei der Belastung mit Chemikaiien 
(Losemittel, SalzlSsungen) . Die Haftung auf konvent ionellen 
30 Einbrenngrundierungen entsprechen de*a Stand der Technik. 



Anwendungsbeispiei 3 

35 Herstellung einer WeiBlackf arbe. fur Einschichtiackierun^en 
auf der Basis der Copolymeris<.t-Dispersion nach Beispiel 3^ 



10 



15 



- : mm :s A. 3128025 
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A) ~Pi~gmentpaste 

100 g Titandioxid (Rutiltyp) 

**0 g Hexaraethoxyraethylraelamin (50 % in Wasser) 

, 3 g Natriumpolyacrylat (25 % in Wasser) 

1,6 g Additionsprodukt von 1 Mol Nonylphenol und 

6-10 Mol Kthylenoxid 

0,6 g handelsublicher Entschaumer 

10 g Natriurnnitrit (5 % in Wasser/A thanol ) 

23 g Butylglykol/Sthyldiglykol (12:1.1) 

B) Bindemittel 

360 g Copolyrnerisat-Dispersion nach Beispiel 3, 
50 %ig 

70 g Wasser/Butylglykol (7:3) 



Nach dem Verfahren gemaS Anwendungsbeispiel 1 stellt 
man eine weifte Lackf arbe her, die bei einer Auslaufviskc- 
sitat vcn 30 sec (nach DIM 53 211) einen Festkorpergehalt 
von ^9 % aufveist una einen Losexic telgehalt von weniger 
20 ais 10 ? hat. Die eingebr annt en Lackf ilzne zeigen auf 

Stahlblech hervorrager.de Haftungs- und Elastizitatseigen- 
schaften: 



ErichsentieTung (DIN 5^3 T 5 6-) 
25 Schlagtiefung (ASTM G U) 
Gitterschnitt (DIN 53 151) 



~9 , 8 mm ' 
80 inch * pound 
0 



Die WeiBlackfilme haben glatte, fehlerfreie Oberflachen 
und einen Glanz von 85 % (DIN 57 530). 

Anwendungsbeispiel *4 

Herstellung eines grauen St rukt urlackes auf der Basis der 
35 Ccpolymerisat-Dispersion r.ach Beispiel 3: 



5 



10 



15 



20 



25 



30 
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A) Pigmentpast 

12 g Titandioxid (Rutiltyp) 

1,5 g Talkum 

17 g Calciumcarbonat 

0,2 g Ruft 

0,3 g Eisenbxid rot 

1,5 g Natriumnitrit (10 % in Wasser) 

1,2 g Xthylenglykol 



B) Bindemittel 

61 g Copolymerisat-Dispersion 
5,3 g Hexamethoxymethylmelamin (63 $ in Wasser/ 
Sthylenglykol , 1:1) 

Der Strukturlack hat einen Festkorpergehalt von 65 % 
und eine Viskositat nach DIN 53 211 von 210 sec. Das 
Bindemittel/ Pigment-Vernal t nis betragt 1:0,9. Zur Ausbil- 
dung von optimalen Strukturen sollte der Lack 2-schichtig 
gespritzt werden. Der Vorlack wird mit Wasser auf 20 sec 
nach DIN 53 211 verdunnt und appliziert. Der eigentliche 
Strukturlack wird nach einer Abluftzeit unverdunnt auf- 
gespritzt. Die Strukturausbildung mit der Copolymerisat- 
Dispersion nach Beispiel 3 als Bindemittel ist wesentlich 
besser als mit herkSmmlichen Alkydharzbindemitteln. 



Anwendungsbeispiel 5 

Hersteilung eines roten Einschichtlackes auf der Basis der 
Copolymerisat-Dispersion nach Beispiel U : 

A) Pigmentpaste 



38 


g 


Kolybdatrot 


19 


g 


Peraanentrot 


3 


g 


Natriumpoly aery lax. 


15 


g 


Natriumnitrit (10 J in Wasser) 


65 


g 


Stnylengiykol 
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3 g Diroethylaminoathanol 
V05-- g Wasser (deionisiert) 

B) Bindemittel 

5 684 g Copolymerisat-Dispersion 

60 g Hexamethoxymethylraelamin 

(63 % in Wasser/Sthylglykol, 1:1) 
8 g handelsubliches Verlauf shilf smittel auf 
Silikonbasis (50 % in Losungsmittel ) 

10 

Nach dem Verfahren gemafc Anwendungsbeispiel 1 stellt man 
eine rote Lackfarbe her, die ein Polymerisat/Melaminharz- 
Verhaltnis von 9:1 und ein Bindemittel/Pigment-Verhaltnis 
von 1:0,15 aufweist. Bei einem Festkorpergehalt von 44 % 

15 und einem pH von 8,5 liegt die Auslaufviskositat der 

Dispersion bei 17 sec (DIN 53 211). Der Anteil der organi- 
schen Losemittel betragt 8 %. Die bei 1 30°C (30 min) ein- 
gebrannten Lackfilme haben Glanzwerte von 86 - 88 % (DIN T 
67 530). Die hervorragende Haftung zeigt sich auch dureh 

20 eine" Srichsentief ung (DIN 53 156 von 9,2 mm. 



Vergieichsbeispiel zua Anwendungsbeispiel 3 

25 Hersteliung von WeiBlackfarben* f ur Einschichtlackier ungen 
auf der Basis von Copolymerisat-Dispersionen gemaB DE-OS 
2 211 169 und DE-OS 2 709 308: 

A) Pigmentpaste 
30 64 g Titandioxid (Rutiltyp) 

16 g Hexamethoxymethylmelamin (50 % in Wasser) 
1,2 g Natriumpolyacrylat (25 % in Wasser) 
0,64 g Additionsprodukt von 1 Mol Nonylphenol . und 
6-10 Mol Xthylenoxid 
35 0,2^ g handelsublicher Entschaumer 

4 g Natriumnitrit (5 % in Wasser/Jtthanol) 



B) Bind mitt 1 



152 g Copolymerisat-Dispersion 

(gemSfl DE-OS 2 211 169, Beispiel 2, bzw. 
DE-OS 2 709 308, Beispiel 1, 47-Sig) 

Bei dem Herstellungsverf ahren der WeiBlacke in einer Kugel- 
muhle erhalt man mit der Dispersion nach DE-OS 2 211 169 
keine stabilen l^ckfarben. Die Pigmentbenetzung ist unge- 
nugend und die .ackfarbe enthait Pigmentagglomerate. Eine 
Spritzappiikation ist aufgrund der mangelnden Lackhomogeni- 
tat niche moglich. 

Mit der Dispersion gemafi der DE-OS 2 709 308 erhalt man 
einen stabilen WeiBlack, der aber nach der Spritzappiika- 
tion und dem Einbrennen zu stark gestorten Lackober flachen 
(Kocher, Blasen, Nadelstirche) fuhrt und mangelhafte Cheai- 
kalienresistenz zeigt bei Glanzwerten nach DIN 67 530 von 
70 %. 
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Patentanspruch : 

1. Verfahren zum Herstellen von waBrigen Dispersionen von 
Copolymerisaten , die mit Aminoplasten in der Warrae 
vernetzbar sind, durch Copolymerisation von Styrol 
und/oder Methylmethacry 1 als hartmachende Komponente, 
5 2-Kthylhexylacrylat und/oder Butylacrylat und/oder 

ftthylacrylat als weichmachende Komponente, Hydroxyathyl 
(rceth) acrylat und/oder Hy droxy propyl (me th) aery lat , 
Acrylsaure und/oder Methacry Isaure sowie einem Amid 
und/oder einem N-Methylolamid und/oder einem veratherten 
10 N-Methy lolamid einer <* ,£-ungesattigten Carbonsaure in 

wafcriger Phase in Gegenwart von Emulgatoren und radikal- 
bildenden Initiatoren, dadurch gekennzeichnet , da£ eine 
Kischung aus ■- — 

15 I. HO - 60 Gew. -5 Me thy lmethacrylat oder Styrol oder eines 
Gemischs dieser Moncmeren 



II. 30. - 50 Gew.-% Athylacrylat , Butylacrylat oder 2-XthyI- 
hexylacrylat oder eines Gemischs dieser Momonmeren 

20 

III. 5-15 Gew. -% Hydroxyathyiacrylat , Hydrcxyathylmethy- 
acrylat, Hydroxyprcpylacrylat oder Hydroxyipropylme th- 
acrylat oder eines Gemischs dieser Monomereri 

IV. 1-5 Gew.-% Acrylsaure oder Methacrylsaure allein 
25 oder im Gemisch und 

V. 0,5 - 5 Gew.-$ eines Amids oder N-Methylclamids oder 
eines veratherten N-Methylolamics einer ol, p-ungesat- 
tigten Carbonsaure oder eines Gemischs solcher Moncme- 
ren copolymerisiert wird. 



2. Verwendung der nach dem Verfahren des Anspruchs 1 erhal- 
tenen Copolymerisat-Dispersionen fur die Herstellung von 
durch Warrae vernetzbaren Gbcrzugen. 



